CITATION NO.: 79 

SERIAL NO.: 10/737.144 

FILING DATE: 12/15/2003 

IDS FILING DATE: 03/23/2009 

INVENTOR: Yum. efgy. BUNDESREPUBLIK 

DOCKET NO.: DURE-050 

DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 




® Offenlegungsschriff 
® DE 19714 765 A1 



® Aktenzeichen: 
® Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19714765.8 
10. 4.97 
15. 10. 98 



<§> Int. CI. 6 : 

C 07 C 69/66 

C 07 C 69/67 

C 07 C 69/58 

C07C69/84 

C07C67/08 

C 08 G 63/06 

A61 K7/48 

//C07C 59/01,51/09, 

27/02,65/05,59/42, 

51/42 



in 

(0 

o 



LU 



® Anmelden 

Merck Patent GmbH, 64293 Darmstadt, DE 



® Erfinden 

Nies, Bertold, Dr., 64407 Frankisch-Crumbach, DE; 
Ritter, Wolfgang, Dr., 42781 Haan, DE 



Die f olgenden Angabon sind den vom Anmelder eangereichten Unterlegen entnommen 

® Verwendung von niedermolekularen, oligomeren Estern von a-Hydroxysauren und/oder 8romatischen 

o-Hydroxysauren in kosmetischen Formulierungen 
® Die Erfindung betrrfft die Verwendung von niedermole- 
kularen, oligomeren Estern von a-Hydroxysauren und/ 

oder aromatischen o-Hydroxysauren in kosmetischen 

Formulierungen, wobei die entsprechende a-Hydrox- 

ysaure und/oder aromatische o-Hydroxysaure wahrend 

der Anwendung durch Hydrolyse kontrolliert freigesetzt 

wird. 



FN 



LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 08.9B 802 042/252/1 



28 



DE 197 14 765 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von niedermolekularen, oligorneren Estern von Or Hydroxysauren und/oder 
aromatischen o-Hydroxysauren in kosmetischen Formulierungen. 

5 In den letzten Jahren wurden die Ct-Hydraxysauren, kurz r AHA° genannt, in der modemen Kosmetologie verstarkt in 
ihrer Wirkung untersucht und als Anti- Aging-Sub stanz eingesetzt. Im deutschen Spracbgebrauch weiden diese Sauren 
oft auch als Frochtsauren bezeichnet, ein Name, der auf ihr natUrliches \forkommen hindeutet. Zu den wichtigsten 
Fruchtsauien werden beispielsweise Glykolsaure (aus Zuckerrohr), Milchsaure (aus Sauennilcb), Zitronensaure (aus Zi- 
trusfruchten), Weinsaure (aus Wein), Apfelsaure (aus Apfeln) oder auch die Bienztraubensaure (aus Papayafruchten) ge- 

10 zahlt Aber auch die aromatischen o-Hydroxysauren, wie z, B. die Safcylsaure, weisen die gleichen Effekte auf. 

Die klinische und therapeutische Wirkung dieser AHA wurde erstmalig wahrend der 80er Jahre untersucht und seit 
dieser Zeit wurden sie von Dermatologen in Konzentrationen von mebr als 12% zur Behandlung extrBin trockener Haul 
und chronischer Ekzeme eingesetzt Dabei wurde nun festgestellt, daB diese Sauren weitere Effekte auf die Haut haben. 
Die Haut wurde wahrend dieser Behandlung glatter, weLchec, Unreinheiten verschwanden und die Haut machte einen ge- 

15 sunderen Eindruck. 

Die AHA wirken wohl in sofem, dafi sie die leimartige Substanz, die die auBeren Epidermisschichten zusammenhalt, 
aufweichen. Dadurch beschleunigt sich die norniale Abschilferung der abgestofbenen Hautzellen, und feine Oberrla- 
chenfaltchen werden dadurch geglattet 

Auch die Salicyls&ure, die ebenfalls schon lange zur Behandlung von Akne, Psoriasis, Warzen oder Schuppen einge- 
20 setzt wird, hat als keratolytisch und keratoplastisch wirkende Substanz in der Kosmetik eine groBe Bedeutung, da ihre 
Anwendung ein rnildes Peeling der Haut bewirkL 

So uberschwemmen nun eine Vielzahl kosmetischer Produkte den Mark!, die solche AHA oder auch aromatische 
o-Hydroxysauren enthalten und die als Aiitifaltencreme oder Anti-Aging Produkt oder als Produkt zur Regenerierung 
der Haut positioniert sind. 

25 Eine weitere Theorie zur Wirkungsweise der a-Hydroxysauren und aromatischen o-Hydroxysauren neben dem schon 
beschriebenen Hautpeeiing besteht jedoch in der Auffassung, daB die AHA nur eine Irritation der Haut bewirken, was zu 
einer leichten Anschwellung der Haut fiihrt, und somit zur Glattung ruhrL Sollte wirklich dieser Effekt hinter den Anti- 
Aging Resultaten stecken,so mtissen der Einsatz dieser fieien Sauren und deren Nforteile schwer in Frage gestellt werden, 
vor aHerxi irn Hinblick auf den LangzeitefFekt 

30 Die Einarbeitung der freien Saure in die kosmetischen Trager hat weitere Nachteile. Einerseits ^nn der relativ med- 
rige pH-Wert zu erheblichen Unvertraglichkeitsreaktionen ruhren, zweitens werden die gut wasserloslichen Sauren 
schon kurz nach der Auftragung wieder ausgewaschen. 

Wiinschenswert waren also Produkte, die Derivate dieser AHA enthalten, die zunachst keine Starke pH-Wert-Absen- 
kung bewirken und aus welchen die AHA langsam iiber einen langeren Zeitraum freigesetzt wurden. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, die in der Kosmetik gebrauchlicben AHA in eine Form zu bringen, 
die wasserunloslich ist, primar zu keiner massiven Absenkung des pH- Wertes fiihrt und aus der die wirksamen AHA fiber 
langereZeit freigesetzt werden, 

Es wurde nun gefunden, daB a-Hydroxysauren und/oder aromatische o-Hydroxysauren zu wasserunloslichen, oligo- 
rneren Produkten verestert werden konnen, die in Gegenwart von Wasser dann hydrolysieren und die monomeren AHA 

40 freisetzen konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von niedermolekularen, oligorneren Estern von a-Hydroxysauren 
und/oder aromatischen o-Hydroxysauren in kosmetischen Formulierungen, wobei die entsprechende a-HydroxysSure 
und/oder aromatische o-Hydroxysaure wahrend der Anwendung durch Hydrolyse kontrolliert freigesetzt wird 

Grundsatzlich sind solche Polymere bzw. Oligomere bekannt Bed spiels weise ist bekannt, daB hochpolymere Ester 
45 ausgewahlter niederer Hydroxysauren, und zwar insbesondere der Milchsaure, hohe Xorpervertaglichkeit besitzen und 
in der Operationstechnik beispielsweise als korpervertragliches und korperresorbierbares Fadenmateriai eingesetzt wer- 
den, das im Laufe von Wocben bzw. Monaten abgebaut und aus dem Korper ausgeschwemmt wird. 

Oligomere Ester insbesondere der Milchsaure und/oder der Gykolsaure, die einen mittleren Oligomerisierungsgrad 
von bis zu 100 aufweisen, sind aus derDE 36 20 685 bekannt Dort wird die Verwendung dieser Ester als resorbierbarer 
50 Trager und/oder FLlmbildner in Mitteln zu Abdeckung menschBcber oder tierischer Haut beschrieben. 

Jedoch ist nirgendwo die Verwendung solcher Oligorneren in kosmetischen Zubereitungen zum Zwecke der Freiset- 
zung der freien Hydroxysauren beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Oligorneren zeichnen sich durch einen mittleren Oligomerisierungsgrad der gewahlten Saure 
bis zu etwa 30 und vorzugs weise bis zu etwa 10 aus, 
55 Polyester-Oligomere aus Hydroxycarbonsauren konnen im Prinzip unmittelbar durch Polykondensation der Hydroxy- 
carbonsauren bzw. Hydroxycarbonsauregemische hergestellt werden, jedoch ist es zur gezielten Einstellung des Oligo- 
merisierungsgrades sinnvoll, in bekannter Weise Coreaktanten zur Regulierung des Oligomerisierungsgrades zuzufugen, 
wobei hier in erster Linie ein- oder mehrwertige Alkohole oder organische Sauren in Betracht kommen kfinnen. Die bei- 
den Ester bildenden Gruppen der Monomeren bzw. der Oligorneren, d. h. die Hydroxylgruppe einerseits und die Carb- 
60 oxylgruppe andererseits, bicten sich j a allgemein als reaktive Stellen dafur an. 

Insbesondere kommen in bevorzugten Ausfuhrungsformen Alkohole mit bis zu 4, insbesondere mit bis zu 3 Hydro- 
xylgruppen in Betracht, wobei bier einerseits einwertige Alkohole besondere Bedeutung besitzen konnen, andererseits 
zwei- und insbesondere dreiwertigen Alkoholen eine SchlOsselstellung zukommen kann. Im zuletzt genannten Fall ist es 
insbesondere das Glycerin, welches durch Umsetzung mit den AHA-Oligomeren zu auBerordentlich vielgestaltigen Pro- 
ds dukten fuhrt Beispiele fur weitere geeignete Alkohole sind: Ethylenglycol, Propyenglycol, 13-Butylenglycol, Trime- 
thylolpropan, niedermolekulare Polyethylengkykole, Polypropylenglykol, 1,5-Pentandiol oder auch hoherwertige Alko- 
hole. 

Auf dem Gebiet der Mitverwendung von Carbonsauren konnen einerseits physiologisch vertragliche Carbonsauren, 
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hier insbesondere Monocarborisauren interessant sein, aber auch poyLfunktionelle Carbonsauren, beispielsweise Di- oder 
TricarbonBauren. 

Die Herstellung der oligomeren Hydroxycarbonsauren bzw. ihrer Derivate erfolgt in an Bich bekannter Weise. Selbst- 
verstandlich konnen in alien Fallen - d. h. sowobl bei den a-Hydroxcarbonsauren als auch bei den Coreaktanten - nicht 
nur die jeweils freien reaktiven Komponenten der genannten Art, sondem auch solche Derivate eingesetzt werden, die in 
an sich bekannter Weise unter den Bedingungen der Veresterung bzw. Umesterung die gewunschten Polyester-Oligome- 
ren bilden. Geeignet sind also beispielsweise die Ester der Hydroxysauren, femer wird man auch die leicht handhabbaren 
Dimerisationsprodukte z. B. der Milchsaure und/oder Glykolsaure, d. h. das Lactid und/oder das Glykotid, einsetzen. 

Die Polykondensationsreaktion wird dabei iiblicherweise durch Erhitzen der Ausgangsmaterialien auf eine Tempera- 
tur oberhalb des Schmelzpunktes, vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators, insbesondere eines Veresterungskata- 
lystors, unter wasserfreien Bedingungen in einer Inertgasatmosphare durchgefunrt Menge und Art des verwendeten Ka- 
talysators bestirnrnen die Veaf ahrenstemperatur und die Dauer der Umsetzung. Da der Umsarz der Reaktionen normaler- 
weise nahezu 100% betragt, lafit sich durch die Zugabe der Reaktionsteilnehmer die Zus am tnensetzung der Endprodukte 
gut steuern. Dem Pachmann sind solche Polykondensationsreaktionen wohl bekannt Eine detaillierte Aufzahlung der 
verschiedensten Reaktionsbedingungen ist daher an dieser Stelle nicht notwendig. 

Gegenstand der Erfindung sind auch niedermolekulare Oligomere enthaltend otrHydroxysauren und/oder aromatische 
o-Hydroxysauren, hergestellt durch Umsetzung der monomeren a- Hydroxysauren und/oder aromatischen o-Hydroxy- 
sauren bzw, deren reaktionsfahigen Derivate mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder orgaoischen Sauren, zur Ver- 
wendung in kosmetischen Formulierungen, wobei aus diesen Oligomeren wahrend der Anwendung die entsprechende 
a-Hydroxysaure und/oder aromatische o-Hydroxysaure durch Hydrolyse kontroUiert freigesetzt wird, 

Als a-Hydroxysauren und o-Hydroxysauren kommen vorzugsweise die im Folgenden aufgefiihrten \ferbindungen zur 
Verwendung: Glykolsaure und Milchsaure, die beide im Storrwechsel des lebenden Organismus auftreten und vom Kor- 
per verarbeitet bzw. ausgeschieden werden konnen, wobei die Milchsaure dabei in Form ihres Racemats oder auch in 
Form ihrer optischen Antipoden oder als beliebige Gemische der optischen Antipoden Verwendung findet; Hydroxylbut- 
tersaure, Hydroxyvaleriansaure, Htronensaure, Weinsaure, Apfelsaure, Trimethylencarbonat, e-Caprolacton, Salicyl- 
saure, m-Hydroxybenzoesaure, p-Hydroxybenzoesaure, Gallussaure, Traubensaure, Benzilsaure, Mandelsaure oder auch 
die Brenztraubensaure. 

Ganz besonders bevorzugt werden dabei Glykolsaure und/oder Milchsaure bzw. ihre Dimerisationsprodukte einge- 
setzt 

In wichtigen Ausfuhrungsfortnen dieser Erfindung werden sogenannte Homooligomere verwendet Dies bedeutet, daB 
nur eine einzige a-Hydroxysaure oder eines ihrer reakdonsfahigen Derivate oder nur eine einzige o- Hydroxy saure oder 
ernes ihrer reaktionsfahigen Derivate, z. B. allein die Milchsaure oder allein die Salicylsaure, zur HersteOung der oligo- 
meren Ester eingesetzt werden. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhxungsform dieser Erfindung werden sogenannte Heterooligomere verwendet 
Dies bedeutet, daB bei der Polykondensationsreaktion zur Herstellung der oligomeren Produkte zwei oder mehrere ur> 
terschiedliche OrHydroxysauren und/oder aromatische o-Hydroxysauren eingesetzt werden. Es konnen daher auch Ge- 
mische von a-Hydroxysauren und z. B. Salicylsaure als Monomere eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugte Oligomere werden beispielsweise aus folgenden Monomeren synthetisiert Glycerin, Lactid 
und Glycolid; Ethylenglycol, Milchsaure und Glycolsaure; Propylenglycol, Lactid und Glycolid; Glycerin und Lactid; 
Glycerin, Glycolsaure und Hydroxylbuttersaure; Ethylenglycol und Hydroxyvaleriansaure; Glycerin und Miichsauree- 
thylester, Glycerin, Irimethlyencarbonat und Glycolsaure; Ethylenglycol und Lactid; Ethylenglycol, Glycolsaure und 
Milchsaureethylester; Glycerin, Glycolsaure und e-Caprolacton. 

Dabei sieht das Produkt aus Glycerin, Lactid und Glycolid beispielsweise folgendermaBen aus: 

H 2 C - O -[- CO - CH(CH 3 ) - O - CO - CH 2 - O -]k- 
I 

HC - O CO - CH(CH 3 ) - O - CO - CH 2 - O 
I 

H 2 C.O.[-C0.CH{CH 3 )-O-C0.CH 2 .O.]m— 

wobei die Summe k+l+m vorzugsweise kleiner oder gleich 12 ist, besonders bevorzugt kleiner oder gleich 6 (bezogen 
auf Lactid). 

Die Aufzahlung der vorangegangenen Verbindungen stellt nur eine kleine Auswahl an besonders bevorzugten Produk- 
ten dar, sie soil keinesfalls limitierenden Charakter haben. 

Die Heterooligomeren haben allgemein vorteilbafte Eigenschaften, da sie beispielsweise eine geringere Neigung zur 
Kristallisation und einer damit verbundenen Eintriibung zeigen. Femer konnen sie iiber eine hohere Wasseraufoahme 
und Hydrolyserate schneller abgebaut werden. 

Auf der anderen Seite ist diese schnellere Hydrolyserate dafur veranrwortlich, daB die entsprechenden Oligomerpro- 
dukte sehr hydrolyseempfindlich sind und in den iiblichen wasserhaltigen kosmetischen Zubereitungen nicht stabil sind. 
Es ist daher notwendig, sie wasserfrei zu formulieren. Eine vorteilhafte Mogtichkeit, dieses Problem zu losen, ist die ge- 
trennte Formutierung von wasserfreien AHA- Oligomeren gegeben en falls mit geeigneten Hilfsstofren und einer zweiten 
wasserhaltigen und die fur kosmetische Zubereitungen iiblichen HilfsstoEfe enthaltenden Kornponente, Beide Kompo- 
nenten werden erst direkt vor der Anwendung zur feitigen kosmetischen Zubereitung vermischL Dies kann vorzugsweise 
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mit an sich bekannten Mischsystemen aus der (MedizinJ-lbchnik gescbehen, wie z. B. Systemen ziir Mischung von Kno- 
chenzementen, reaktiven Klebstoffen oder Abformmassen. Als Beispiel kann die dcm Fachmann bekannte Doppel-Kam- 
mer-Spritze mil aufgesetztem Statikmischer genannt werden. Bei diesen Mischsystemen laBt sich auch das Mischungs- 
verhaltnis vonOligomerenphase zu waBriger Phase einfach einstellen und variieren. So sind beispielsweise Mischungs- 
5 verhaltnisse von 1 : 10 bis 1 : 1 moglich. Geeignet sindbeispielsweise auch Mischsysteme der Pinna MIXPAC Systems 
AG. 

Daher ist auch Gegenstand der Erfindung eine kosmetische Zubereitung beslehend aus einem gebrauchsfertigen Set 
aus zwei oder mehrgetrennten Komponenten, dessen eine Komponente einewasserfreie Formulierung von Oligomerpio- 
dukten nach mindestens einem der Anspiiiche 1 bis 7, gegebenenfalls mit weiteren Hilfsstoffen, und als eine andere 
10 Komponente eine wasserhaltige kosmetische Formulierung, gegebenenfalls nrit weiteren in solchen kosmetischen Zube- 
reitungen ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, beinhaltet. 

Der Vorteil der Verwendung der beschriebenen oligomeren Produkte besteht nun darin, daB es primar zu keiner starken 
pH-Wert Absenkung kommt, die die Haul irritieren konnte. Jedoch dann bei dem hydrolytischen Angriff an der oligome- 
ren Struktur in situ werden nach und nach die monomeien AHA bzw. die aromatischen o-Hydroxysauren freigesetzt, und 
15 diese konnen dann ihre bekannten vorteilhaflen Effekte auf der Haut ausl6sen. Femer kann dadurch naturlich eine gro- 
Bere Menge dieser als Depot fur die freien Sauren dienenden Oligomeren eingearbeitet werden, so daB die Wirkung im 
Vergleich zur Verwendung der freien AHA erheblich verbessert ist 

Die Komponenten zur Formulierung der entsprechenden kosmetischen Zubereitungen konnen aus der Vielzahl der be- 
kannten und bewahrten Substanzen ausgewahlt werden. Die oligomeren Ester der OrHydroxysauren und/oder aromati- 
20 schen o-Hydroxysauren iassen sich gut mit den ublichen hautpflegenden Komponenten und Hilfs mi tteln mischen, wobei 
v orteilhafterweise auf eine wasserfreie Zubereitung zuriickgegruTen wird 

Bei der getrennten Formulierung wird einerseits eine wasserfreie Formulierung der Oligomeren eventueil nrit geeig- 
neten Hilfc- oder Zusatzstoffen prapariert und andererseits eine aus den ublichen hautpflegenden Komponenten beste- 
hende kosmetische Zubereitung. Beispielsweise kSnnen bei der Herstellung einer O/W-Creme die Oligomeren in der oli- 
25 gen Phase enthalten sein, die waBrige Phase wird getrennt f ormuliert. Oder es ist auch moglich, eine Ob'gomerengemisch 
onne jegliche ZusatzstofFe als eine Phase zu praparieren, in der zwei ten waBrigen Phase sind dann die restlichen, fur eine 
hautpflegende Zubereitung ublichen Komponenten enthalten. Die zwei getrennten Phasen werden dann jeweils vor der 
' Anwendung erst genrischt. 

Eine Reihe von ublichen Komponenten bzw. Zusatzstoffen seien irn foigenden aufgelistet: 
30 Fettalkohole, Fettsaureester, insbesondere Triglyceride von Fettsauren, Fettsauren, Lanolin, naturliche oder synthetische 
Ole oder Wachse, Emulgatoren wie z. B. Tegacid spezial, Teginacide, Tego Care (alle Th. Goldschmidt, Essen), Cremo- 
phore (BASF, Ludwigshafen), Emulgine (Henkel, Dusseldorf), Hostacerin DGS oder auch Hostaphat (Hoechst), gege- 
benenfalls Parfumob, Niedrigalkohole, Glykole oder PolyoLe oder auch VerdickungsmitteL, wie z. B. Kieselerde. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen Zubereitungen konnen die oligomeren Produkte in Mengen von etwa 5 bis na- 
35 hezu 100% enthalten, wobei auch die Anwendung der reinen Oligomersubstanz moglich ist Der bevorzugte Gehalt an 
oligomeren Estem im Fertigprodukt betragt 5% bis 50%. 

Ohne weitere Ausfiihrungen wird davon ausgegangen, daB ein Fachmann die obige Beschreibung in weitestem Urn- 
fang nutzen kann. Diebevorzugten Ausfubrungsformen sind deswegen lediglich als beschreibende, keineswegs als in ir- 
gendeine Weise limitierende OfFenbarung aufzufassen. 
40 Die vollstandige Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgeruhrten Anmeldungen, Patente und Veroffentlichungen 
sind durch Bezugnahme in diese Anmeldung emgefuhrt. 

Die foigenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen. 

Beispiel 1 

45 

In einer ublichen Laborapparatur wurden unter Stickstoff undRiihren 4 Mol 3_rLactid und 1 Mol Glycerin geschmol- 
zen und dann innerhalb von 1 Stunde auf 190°C erwarmL Man lieB die Reaktion 5 h bei 1 88-1 92°C laufen und fullie das 
Glycero-Oligo-Lactid-Produkt heiB ab. Als Katalysator war 0,5% o-Phosphorsaure (bezogen auf die Lactidmenge) zu- 
gegeben worden. 

50 

Beispiel 2 

In einer ublichen Laborapparatur wurden unter Stickstoff und Riihren 1 Mol Glycerin, 2 Mol L-Lactid und 1 Mol Gly- 
colid innerhalb von einer Stunde auf 195°C erwarmt Man lieB dann 5 Stunden reagieren und fullte das Glycero-Oligo- 
55 Lactid-Co-Glycolid (1:2:1) heiB ab. Als Katalysator wurde o-Phosphorsaure zugegeben, und zwar 0.5%, bezogen auf 
Summe der Lactid- und Glycolidmenge. Der Restgehalt an Glycerin betragt < 2%. 

Beispiel 3 

60 Analog Beispiel 2 wurden 1 Mol Glycerin und 3 Mol Giycolid umgesetzt zu einem Glycero-Oligo-Glycolid. Als Ka- 
talysator wurde hier eine Sn-U-Chlorid-Losung in Ether zugesetzt (7 ml einer Losung von 2,5 g SnCl2 in 1000 ml Ether). 

Beispiel 4 

65 In einer ublichen Laborapparatur wurden 1 Mol Ethylenglycol und 1 ,5 Mol DL-Milchsaure unter Stickstoff und Riih- 
ren schnell auf 150°C und dann im Verlauf von 6 Stunden von 150 auf 200°C hochgeheizt Dann lieB man auf 150°C ab- 
ktihlen, evakuierte vorsichtig und vervoUstandigte den Umsatz bei 200°C und 10 Ton. Nach 30 Minuten wurde das Pio- 
dukt bei ca 150°C heiB abgefullL 



4 



DE 197 14 765 A 1 

Beispiel A 

Herstellung einer Hautpflegecreme 

Phase I 5 

Bei 60 °C werden Emylenglycol-Oligolactid der Zusammensetzung 1 : 1,5 (Herstellung analog Beispiel 4) und Gly- 
cerin-Oligolaclid der Zusammensetzung 1 : 5 (Herstellnng analog Beispiel 1) im Verhaltois 40 : 60 homogen veimischt 
Die Mischung wird bei dieser Temperatur in eine 10 inl-Kammfir einer 1 : 1-Doppelkaminerspritze gefullt Nach Abkub- 
lung hat diese Mischung eine honigartige Konsistenz. "* - 10 

Phase H 

Die waBrige Phase enthalk 

3,0% PropandioM f 2(Art-NL 107478) (1) 15 
l,2%Konservierungsmittel (1) 

0,25% Metbyl-4-hydroxybenzoat Natriumsalz (Art-Nr. 106756) (1) 
2,0% TWEEN 80 (Emulgaior) (1) 

Durch Zugabe von Polyacrylsaure-Natriumsalz wird die Viskositat der Phase H der der Phase I bei Raumtemperatur 
angegtichen. Phase E wird anschliefiend in die zweite Kammer der Doppelkammerspritze eingefullL Die Doppelkam- 20 
merspritze wird wie iibliche verschlosseru 
Bezugsquelle: 

(1) Merck KGaA, Darmstadt 



1 . Verwendung von niedermolekularen, oligomeren Estern von a-Hydroxysauren und/oder aromatischen o-Hydro- 
xysauren in kosmetischen Formulierungen, wobei die entsprechende ctrHydroxysaure und/oder aromatische o-Hy- 
droxysaure wahrend der Anwendung durch Hydrolyse kontrolliert freigesetzt wird. 

2. Verwendung nach Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, daB man die medermoiekularen Oligomeren durch Um- 30 
setzung der monomeren OrHydroxysauren und/oder aromatischen o-Hydroxysauren oder auch deren reaktionsfahi- 

gen Derivate mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder organischen Sauren erhalL 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Homooligomere, bei deren Herstellung 
allein eine monomere a- Hydroxy saure oder aromatische o-Hydroxysaure verwendet wird, einsetzt 

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Heterooligornere, bei deren Herstellung 35 
mehrere verschiedene monomere OrHydroxysauren und/oder aromatische o-Hydroxysauren verwendet werden, 
einsetzt 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB voxzugsweise oligomere Umset- 
zungsprodukte von Milchsaure, Glykolsaure und/oder o-Salicylsaure bzw. ihre reaktionsfahigen Derivate mit ein- 
odex mehrwertigen Alkoholen oder organischen Sauren umgesetzt werden. 40 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Oligomere mil einem mittleren 
OH gomerisierungsgrad bis zu etwa 30, vorzugsweise bis zu etwa 10 verwendet werden, 

7. Niedermolekulare Oligomere enthaltend o-Hydroxysauren und/oder aromatische o-Hydroxysauren, hergestellt 
durch Umsetzung der monomeren OrHydroxysauren und/oder aromatischen o-Hydroxysauren oder deren reakti- 
onsfahigen Derivate mit em- oder mehrwertigen Alkoholen oder organischen Sauren, zur Verwendung in kosrneti- 45 
schen Formulierungen, wobei aus diesen Oligomeren wahrend der Anwendung die entsprechende a-Hydroxysaure 
und/oder aromatische o-Hydroxysaure durch Hydrolyse kontrolliert freigesetzt wird. 

8. Kosmetische Zubereirung bestehend aus einem gebrauchsfertigen Set aus zwei oder mehr getrennten Kompo- 
nenten, dessen eine Komponente eine wasserfreie Pormulierung von Oligomerprodukten nach mindestens einem 

der Anspruche 1 bis 7, gegebenenfalls mit weiteren Hilfsstoffen, und als eine andere Komponente eine wasserhal- 50 
tige kosmetische Formulierung, gegebenenfalls mit weiteren in solchen kosmetischen Zubereitungen ublichen 
Hilfs- und Zusatzstoffen, beinhalteL 
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